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E i n l  e i t u n g  
Die Thermodiffusion in Gasen hat  durch das Isotopentren- 

nungsverfahren von Clusius u. Dickell) mit Hilfe des sogenannten 
,,Trennrohres" in den letzten Jahren stark a n  Beachtung gewon- 
nen, weil der dem Trennrohr primir zu Grunde liegende physika- 
lische Effekt die Thermodiffusion ist. Der Thermodiffusionseffekt 
selbst war zwar schon iiber 20 Jahre vor der Erfindung des Trenn- 
rohres bekannt, aber er hat  infolge seiner Yleinheit keine beson- 
dere Aufmerksamkeit fiir sich beanspruchen konnen, und es ist 
wohl kaum daran gedacht worden, da5 dieser Effekt fur  die Praxis 
einmal eine Rolle spielen konne. Eine plausible, einfache Erkla- 
rung fur  die bei der Thermodiffusion auftauchenden Einzeler- 
scheinungen fehlt zur Zeit noch, es ist zu deren eingehendem Stu- 
dium erforderlich, sich mit den theoretischen Arbeiten von S .  
Chapman2) oder D. Enskogs) zu befassen, in denen der Effekt 
schlie6lich gaskinetisch berechnet wird, aus denen m a n  jedoch 
keine einfache qualitative Erkllning entnehmen kann. So mag 
es gerechtfertigt sein, hier von einer vbllig anderen Seite aus, als 
dies bei Chapman u. Enskog geschehen ist, den Effekt zu betrach- 
ten und die Resultate einiger neuer Versuche zu beschreiben, die 
sich aus dieser Betrachtungsweise ergaben. 

H i s t o r i s c h e  B e m e r k u n g e n  
Der Thermodiffusionseffekt besagt, da6 sich in einer Gas- 

mlschung, in der kilnstlich ein Temperaticrgefille aufrecht er- 
halten wird, im Laufe der Zeit ein stationares Konzentrations- 
gefille derart ausbildet, da6 sich die Gase partiell entmischen. 
Der Effckt ist dem Betrage nach recht klein, so erhalt man z. B. 
in einem Rohr mit einem 50yoigen (H,-N,)-Gemisch eine Ent- 
mischung an den Rohrenden um insgesamt 2y0, wenn die Rohr- 
enden auf looo C bzw. 25O C gebracht werden, d. h. am kalten 
Ende findet man 51% N, und 49% Hy, dagegen am warmen Ende 
49% N, und 51% H,. Dabei ist immer noch zu beachten, da6 in 
diesem Beispiel der Effekt relativ groB ist im Verhlltnis zu dem 
bei andern Gaskomponenten und dem gleichen Temperaturge- 
falle beobachteten. Der Effekt hat  hier das normale Vorzeichen, 
insofern die schwere Yomponente bevorzugt ans kalte Ende und 
die leichte ans warme wandert. Jedoch mu6 prinzipiell auch rnit 
dem umgekehrten Effekt gerechnet werden, daB die schwere 
Yomponente sich am warmen Ende anreichert und umgekehrt. 

Der Effekt wurde zum ersten Ma1 am Beispiel eines H,-CO, 
Gemisches von Doofson4) experimentell demonstriert. Es geschah 
dies auf Veranlassung von Chapman, der die Existenz des Effek- 
tes - wie auch unabhang:g von ihm Enskog- theoretisch vorher- 
gesagt hatte. Es ist merkwiirdig, da6 er so s p i t  entdeckt wurde, 
daB er insbesondere Maxwell und Boltzmann bei ihren eingehen- 
den gaskinetische Untersuchungen entgangen ist. Jedoch liegt 
das an einer Besonderheit des Thermodiffusionseffektes, die man 
eben nicht erwartet, selbst wenn man die Erscheinung der Ther- 
modiffusion prinzipiell kennt. 

In den klassischen Untersuchungen von Maxwell undBoltzrnann 
wird ebenso wie bei Chapman und Enskog zur Erfassung der ein- 
zelnen gaskinetischen Effekte mit . einem bestimmten M'olekel- 
modell gerechnet, namlich mit e i n a t o m i g e n  Molekeln, die auf- 
einander beim Sto6 so wirken sollen, wie punktfbrmige Kraft- 
zentren, die einander absto5en mit einer zur nten Potenz ihres 
gcgenseitigen Abstandes umgekehrt proportionalen Kraft (so- 
genannte r-n-Krifte). Maxwell und Boltzmann beschrinkten sich 
letzten Endes auf den Fall n=5, der erhebliche rechnerische Vor- 
teile bot, aber offensichtlich im wesentlichen zutreffende Resul- 
ta te  lieferte. Lm ein Beispiel zu nennen, fanden sie filr das Ver- 
haltnis A/q.Cv den b e r t  2,5 (A ist die Wlrmeleitfahigkeit, q = 
Zihigkeit, CV = spez. Wiirme), wihrend die elementare Gas- 
') K. Clusius u. G .  Dickel Z .  physlkal. Chem. Abt. B 44  397 [1939]. 
I) S. Chapman, Philos. Mig. J. Scl. 34, 146 [1917] u. philos. Trans. Roy. 

I) D. Enskog, Dlss. Upsad 1917. 
') F .  W .  Dootson, Philos. Mag. J. Scl. 33, 248 [1911]. 
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theorie den Wert 1 fiir dieses Verhiltnis lieferte. Experimentell 
waren bei einatomigen Gasen Werte  gefunden worden, die nur 
unwesentlich von dem berechneten Wert 2,5 abwichen, so da6 
es schien, als ob eine Durchfiihrung der Betrachtungen fur  die 
FBlle n*5 keine nennenswert neue Resultate liefern wiirde, also 
die damit verbiundene Komplikation in der Berechnung nicht 
lohne. 

Erst spater verallgemeinerten Chapman und Enskog diese 
Untersuchungen auf die FBlle n*5, wobei sich iiberraschender- 
weise ein Entmischungseffekt - nimlich die Thermodiffusion - 
ergab. Das Unerwartete ist nun, da6 gerade i m  F a l l  n+5 d e r  
E f f e k t  v e r s c h w i n d e t ,  wahrend er bei n>5 das oben erwahnte 
normale Vorzeichen (schweres Gas a m  kalten Ende) und bei 
n< 5 das entgegengesetzte Vorzeichen besitzt; so war also Max- 
well und Boltzrnan der Thermodiffusionseffekt entgangen wegen 
ihrer - wie sie dachten prinzipiell unwesentlichen - BeschrPn- 
kung auf den Fall n=5. 

Wie erwahnt fand die ganze Erscheinung wegen ihrer offen- 
sichtlich wenig praktischen Bedeutung nut geringe Beachtung; 
erst nach der Ausnutzung zur praktischen Trennung von Iso- 
topen, wandte sich ein grb6eres lnteresse dem Thermodiffusions- 
effekt zu. Vornehmlich von der Chapmanschen Schule wurden 
weitere thcoretische Studien geniacht6), ebenso auch in Amerikae); 
auf der anderen Seite versuchte man auch weiter experimentelles 
Zahlenmaterial iiber die Gro6e des Effektes zu sammeln'). Von 
Interesse war ferner eine genaue Erfassung der Verhlltnisse im 
Trennrohr, in dem der primare Trenneffekt ihnlich dem Prin- 
zip einer Rektifiziersaule durch Hintereinanderschalten vieler 
Trennstufen derart ausgenutzt wird, daB insgesanit zwischen 
den oberen und unteren Rohrteilen eine erhebliche Trennwir- 
kung erzielt wird. Besonders wichtig war die quantitave Kennt- 
nis dei  Trennrohrverhiltnisse, um auch aus der Gesarntwirkung 
eines Trennrohres bekannter Dimensionen die Trennwirkung 
einer einzelnen Stufe, d. h. des primaren Thermodiffusions- 
effektcs, zu ermitteln. Wenn also der einfache Effekt zu klein 
war urn direkt gemessen werden zu konnen, so bot sich nunmehr 
die Mbglichkeit, mit Hilfe einer Trennrohranordnung stirkere 
Entmischungen bequem zu messen, urn von dort auf die GroBe 
des einfachen Effektes zu.schlie6en. Diese Bestimmung der Ver- 
hiltnisse im Trennrohr, die im wesentlichen auf eine Ermittlung 
der Konvektionsstromungsverhiltnisse hinauslief, geschah durch 
Arbeiten von L. Wuldrnann einerseits und von Furry, Jones und 
Onsager andererseit9). Uber die Kinetik des Effektes selbst 
wurde in Deutschland praktisch garnicht gearbeitet, lediglich 
eine thermodynamische Behandlung der Erscheinung, welche die 
richtigen phanomenologischen Gesetze, jedoch nicht die GroDe 
und das Vorzeichen liefert, geschah durch J .  MeixnerO). 

Die kinetische Vorausbestimmung des Thermodiffusions- 
effektes erfolgte auch in neuer Zeit in enger Anlehnung a n  das 
Chapmnnsche Verfahren unter Verallgemeinerung des Modells, 
d. h. man verwandte anstelle der r-" Yrlf te  sowohl an- wie ab- 
sto5ende K r 8 t e  usw., jedoch blieb man prinzipiell beim Modell 
der punktformigen Kraftzentren, aiso bei einatomigen Gasen, da  
eine genauere Verfolgung der Verhaltnisse beim StoB, wenn sich 
au6er den Irnpulsen noch die' Drehimpulse der Teilchen durch 
diesen Proze5 irgendwie austauschen, offensichtlich eine zu starke 
Komplizierung der ohnehin schon recht verwickelten Berech- 
nungen mit sich bringen mubte. Da die Trennrohrexperimente 
oft jedoch mit mehratomigen Molekeln durchgefiihrt wurden, 
so bedeutet diese Bescheidung auf einatomige Gase eine starke 
Einschrankung der Ergebnisse bei ihrer versuchsweisen Anwen- 
dung auf die tatsachlichen Experimente. 

I) Vgl. S.  Chapman: Oas-rheorie London 1940. 
*) 2. B. R. Clark, R .  C .  Jones u. k.. H .  Furry Physic. Rev.67, 647 [19401. 
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L. Onsager Physic. Rev. 66 1083 
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Man wird darum versuchen, einmal einen wesentlich anderen 
Weg zu gehen, um diese komplizierteren Probleme zu behandeln. 
Es liegt nahe, ahnlich vorzugehen wie in der Gastheorie der 
isothermen Systeme, wo man den Fall der einatomigen Molekeln 
mit der Methode der ZusammenstoOe noch behandpln kann, 
bei mehratomigen Molekeln aber nu r  rnit der statistischen Me- 
thode praktisch durchkommt. Man wird in zweifacher Weise darin 
bestarkt, diesen Weg zu gehen. Einmal ha t  die thermodynamische 
Behandlung durch Meixner (I. c.) gezeigt, daB man zumindest die 
ph;inomenologische Seite des Problems rnit einer Methode be- 
handcln kann, die sonst nur fiir G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d e  
quantitative Ergebnisse liefert. Zum andern hat  der stationare 
Endzustand, der sich in einem Thermodiffusionsrohr einstellt 
etwas von einem Gleichgewicht an sich. Die GroBe der Entmi- 
schung fur  ein Grad der Temperaturdifferenz im Rohr kann nam- 
lich im wesentlichen als der Quotient der entsprechenden Ent- 
mischungsgeschwindigkeit dividiert durch die gew6hnlichen 
Diffusionskonstante - die ja  die Geschwindigkeit der Einstel- 
lung des Zustandes ohne Entmischungserscheinung angibt - 
dargestellt werd:n. Dies erinnert an die gelaufige Tatsache, daB 
die Gleichgewichtskonstante einer chemischen Reaktion darge- 
stellt wird durch das Verhtlltnis der Geschwindigkeitskonstanten 
fur  die Riickrcaktion und die Bildungsreaktion der gewGnschten 
Verbindung. 

Jedoch wird man nicht fiber die von Meixner erhaltenen phi -  
nomenologischen Resultate hinauskommen, wenn man nlcht ir- 
gendwelche Ergebnisse der Kinetik mit heranzieht. Das sol1 auch 
weiter unten geschehen, indem wir das, was tiber die gewohnliche 
Diffusion und die Wtlrmeleitung bekannt ist, benutzen, um spe- 
zielle Aussagen tiber die Thermodiffusion zu machen, die sogar 
fiber die bisherigen theoretischen Resultate hinausgehen und 
Anla6 zu neuen Versuchen geben. 

N e u e  D e u t u n g  d e s  The rmodi f fus ionse f fek te s  
Wir versuchen den stationar sich einstellenden Entmischungs- 

effekt auf Grund folgendes Prinzips zu verstehen: ,,Beim Vor- 
handensein eines stationiren Ternperaturgefllles in einem Dif- 
fusionsrohr sucht sich jede Stelle beziiglich ihrer Zusammenset- 
zung (Mischungsverh;iltnis)'derart mit ihrer unmittelbaren Nach- 
barschaft ins ,,Gleichgewicht" zu setzen, daB die sich herstellende 
Verteilung in der Umgebung der Stelle inklusive der Stelle selbst 
moglichst wahrscheinlich wird oder - was auf das Gleiche 
hinauslauft - die Entropie daselbst maximal wird". 

Dieses Prinzip liefert bei konstanter Temperatur im ganzen Rohr offen- 
sichtlichdasgleiaheResultat wie das bekanntePrinzipvomMaximumder 
Entropie; man pflegt dieses im isothermen F d e  gew0hnlich so auszuspre- 
chen, daP man das Maximum der Entropie - d. h. den wahmcheinlichston 
Zustand -furs ganze Rohr verlangt. Diese Formulierung ist dann der obigen 
Hquivalent. Das trifft jedoch nicht mehr zu, wenn ein Temperaturgcfiille vor- 
handen ist, bei dem ebon schon nach der thermodynamiseh-phhomenologi- 
schen Theorie von Meizner prinzipiell mit einem Entmischungseffektes ge- 
reehnet worden m a ,  wie wir noch sehen werden. Die obige Formulierung ist 
nsofern gtinstiger, weil sic entspreohend eincm Nahewirkungsprinzip ausge- 
sproehen ist, was bei der anderen nioht zutrifft Es ist abor von physikalischen 
Standpunkt au8 nioht einzusehen, warum die sich an einer Stelle einstellende 
Vcrtcilung von dem Zustand einer weiter entferntcn Stelle abhangen SOU, 
darum besehrlnken wir uns auf die Einwirkungen der unmittelbaren Nachbar- 
schaft, also auf eine Formulierung im Sinne einer Nahewirkung. 

Es mag viclleicht noch darauf hingewiesen werden, daO daa obige Prindp 
nur far Gase gleicher Molwiirmc Anwendung finden dad, andernfalls durch 
eventuell auftretende Entmischungen die vorgegebene Temperaturvertcilung 
beeinfluat wlirdo bzw. zur Verhinderung jeglicher Temperaturverlnderung 
WHrme von auOen eu- oder abgdiihrt werden m a t e .  

Man bat dann nicht mit cinem Maximum der Entropie 6, sondern mit dem 
Maximum von 6-I/T zu operiercn (I  = Enthalpie, T = abs. Temperatur). 
Wir wollon jcdooh hierauf im folgenden nicht mehr eingehen, beschrlnken uns 
also auf die Fiille von Misehungspartnern mit gleicher Molw8rme. Eine Uber- 
trqung der zu gewinnenden Resultate auf diesen allgemeineron Fall laDt sich 
dann leicht vornehmen. 

Betrachten wir also ein k l e i n e s  RohrstUck unseres Gesamt- 
rohres, d. h. eine kleine Umgebung einer beliebigen Stelle im 
lnnern des Rohres (die Rgnder am Anfang und Ende des Rohres 
wollen wir vorerst ausschlieBen): Wenn wir rnit dem Auftreten 
einer Entmischung, also eines Konzentrationsgradie nten dY (y = 

Molenbruch), in diesem Rohrstiick rechnen, die nach der ph8no- 

menologischen Vorstellung in erster Nsherung proportional dem 
Temperaturgefalle in dem Rohrstack istlo), so erhalten wir vorerst 
eine Verkleinerung der Entropie, denn diese hat bekanntlich ihren 
groOten Wert beim Vorliegen einer homogenen Vermischung; wo- 
bei die einschrankende Bemerkung ,,vorerst" bedeuten soll, daD 
noch durch irgendeinen anderen Umstand diese Enthropieabnahme 
wieder kompensiert, ja sogar bei nicht zu kleinen Entmischungen 
uberkompensiert wird. Die ,,Gleichgewichtseinstellung", von der 
oben bei der Formulierung des Maximumprinzips die Rede war, 
ist dann diejenige, bei der sich diese beiden Einfliisse auf die En- 
tropie .gerade kompensieren. Dieser verkleinernde EinfluB der 
Entmischung auf die Entropie gilt nimlich nur, wenn die Gesamt- 
zusammensetzung im Rohrstiick ung:indert bleibt, unter diesen 
Bedingungen wird ja  in der isothermen Thermodynamik der 
Satz abgeleitet. Hier jedoch mu6 wegen des zum Temperatur- 
gradienten proportionalen Thermodiffusionseffektes niit einer 
h d e r u n g  der Gesamtzusammensetzung in dem Rohrstockchen 
gerechnet werden, weil auf der einen offenen Seite Teilchen der 
einen Komponente cindiffundieren werden, wahrend auf der an- 
deren offenen Seite des RohrstUcks Teilchen der selben Kom- 
ponente ausdiffundieren, wobei diese aber den ersteren nicht die 
Waage zu halten brauchen, so da6 sich insgesamt Teilchen der 
betrachteten Komponente in dem Rohrteil anreichern konnen. 
Dieser UberschuD an Teilchen wird dann durch ein entsprechen- 
des Defizit an Teilchen der anderen Komponenten ausgeglichen, 
die in der entgegengesetzten Richtung diffundieren. Der ent- 
gegengesetzte Diffusionsstrom sorgt dafiir, daO sich insgesamt 
keine Materie in irgend einem Rohrteil derart anreichert, daB 
dort ein uberdruck gegeniiber anderen Teilen entstiinde. 

Der Umstand, daB sich eine Komponente in dem betrachteten 
Rohrteil prinzipiell durch Thermodiffusion anreichern kann, gibt 
nun die Moglichkeit zur Kompensation bzw. Uberkompensation 
der oben erwahnten Verringerung der Entropie, wenn die sich 
anreichernde Komponente diejenige ist, die von Hause aus die 
gro6ere Entropie besitzt. D. h. diejenige mit der hoheren Normal- 
entropie, wenn wir beachten, da6 die Molwlrme der Koniponen- 
ten einander gleich sein sollten. Es tritt, wie man schon hier er- 
kennt, eine T r e n n u n g  n a c h  d e r  G r o 6 e  d e r  E n t r o p i e n  ein, 
aber nicht cine solche nach der Gro6e der Massen der Kompo- 
nenten. 

Es ist sogar leicht die Tatsache einzusehen, daD bei einer be- 
stimmten Entmischung gerade die Kompensation der beiden 
Einfliisse vorliegt, so daD diese Entmischung bzw. dieser Kon- 
zentrationsgradient gerade derjenige ist, der dem stationiiren 
,,Gleichgewichtszustand" entspricht. Die oben erwtlhnte Entro- 
pieverringerung infolge der Entmischung bei insgesamt unver- 
anderter Zusammensetzung wird namlich mit steigender Ent- 
mischung immer schneller dem Betrage nach ansteigen. Es liegt 
dies in der Natur des Maximums begriindet, welches die Entropie 
vor der Entmischung besitzt. Bei geringer Entfernung von der 
Stelle eines Maximums andert sich der Funktionswert nur wenig 
(am Maximum selbst verschwindet. ja der Differentialquotientl) 
um bei gro6erer Entfernung vom Maximum schneller mit stei- 
gender Entmischung abzunehmen. Die quantitative Durch- 
ftihrung zeigt, daO diese Entropieabnahme quadratisch rnit dem 
die Gro6e des stationaren Thermodiffusionseffektes messenden 
Thermodiffusionskoeffizienten kT erfolgt. Auf der anderen Seite 
ist die Anreicherung der entropiereicheren Komponente dem Ent- 
mischungseff ekt direkt proportional, so daO die hierdurch be- 
wirkte Entropievermehrung linear rnit k T  variiert. So erhtllt 
man dann ffir die Zunahme der Etltropie im Rohrstiick einen 
Ausdruck der Form a I kT I - p I kT j 8  mit positivem a und 8, 
man wei6, daO dieser Ausdruck sein positives Maximum bei 

a a* 4 kT I = - rnit dem Wert - -  erreicht, womit das Einspielen 
einer ,,Gleichgewichtsmischung" erklart ist. 

2 8  4P 

so) Wenn tiberhaupt Irgend etwas als Ursache der Entmischung In Betracht 
kommt so ist es das Vorhandenseln eines Ternperaturgefllles, SOmlt 
wlrd &an ohnehin diese beiden Gradienten (Konzentrations radient 
und Ternperaturgradient) einander proportional setzen, weil befm Ver- 
schwinden des Temperaturgradlenten (isothermes S stem) bekanntlich 
auch der Konzentrationsgradient verschwlndet, dabeyiassen wIr es noch 
vtillig dahingestellt, ob der Proportionalitatsfaktor osttlv, oder negativ 
ist oder dauernd verschwindet, in welch letzterem Faee keln Thermodiffu- 
sionseffekt auftrlte. Man setzt gewohnlich - - kT T * !i mit dem 
dimensionslosen Koeffizienten kT der Therrnodiffusion. 

1 
6x 
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Wir miissen jedoch noch die Frage erortern, von welchen 
Urnstanden die Anreicherung der einen Komponente in dem be- 
trachteten offenen Rohrstiick im einzelnen abhangt. Denkt man 
sich das stationare Temperaturgefllle dem Thermodiffusionsrohr 
aufgepragt, so setzt also ein Thermodiffusionsstrom von zunachst 
noch unbekannter Gro6e ein, der dem Temperaturgradienten 
proportional ist. Wir nennen nun willkiirlich die Komponente, 
die dabei in Richtung von warm nach kalt diffundiert, die Kom- 
ponente 1, ohne damit etwas dariiber auszusagen, ob dies die 
entropiereichere oder schwerere Komponente ist. Die Kompo- 
nente 2 ist dann die von kalt nach warm diffundierende. Nun 
wird an dem warmen Ende unseres Rohrstiicks i. allgem. das 
Eindiffundieren der Komponente 1 rascher erfolgen als das 
Ausdiffundieren am kalten Ende, weil eben die Diffusionspro- 
zesse bei hoherer Temperatur schneller erfolgen, wodurch eben 
i. allgem. im Laufe der Zeit eine Anreicherung der Komponente 1 
in dem kleinen Rohrsttick resultiert; ebenso ergibt sich, da0 die 
Komponente 2 a m  warmen Ende rascher ausdiffundiert als sie 
am kalten eindiffundiert, so da6 ihre Konzentration insgesamt 
kleiner wird. Wir haben hier von der Tatsache Gebrauch ge- 
macht, daB der gew6hnliche Diffusionskoeffizient D mit steigen- 
der Temperatur zunimmt, wie wir ja  nach S. f34 die Tatsache 
tiber die anderen Transportphlnornene in Gasen als bekannt an- 
sehen wollten. Die Geschwindigkeit, mit det  der Thermodiffu- 
sionsstrom bei der plotzlichen Vorgabe eines stationaren Tem- 
peraturgefalles einsetzt, wird nicht durch die den Gleichgewichts- 
zustand beschreibende Thermodiffusionskonstante kT gekenn- 
zeichnet, sondern durch eine entsprechende Geschwindigkeits- 
konstante DT, die mit der ,,Gleichgewichtskonstanten" kT und 
der Riickreaktionsgeschwindigkeit, narnlich der normalen Diffu- 
sionkonstanten, ebenso zusamrnenhangt wie die Gleichgewichts- 
konstante einer chemischen Reaktion mit der Hin- und Ruck- 
bildungsgeschwindigkeit k T  = D T  -(vgl. S. 84). 

D 
Wir sehen also jetzt, dab im normalen Fall die Komponente 1, 

die in Richtung von warm nach kalt diffundiert, sich im Rohr- 
stuck anreichert, also aus Griinden der prinzipiellen Entropie- 
vermehrung eben die Komponente mit der groBeren Normal- 
entropie ist. Bei einatomigen Gasen deckt sich die groBere En- 
tropie mit der gr6Beren Masse, so daB wir also das Resultat ha- 
ben: Im N o r m a l f a l l  w a n d e r t  d i e  e n t r o p i e r e i c h e r e  K o m -  
p o n e n t e  (d. i. be i  e i n a t o m i g e n  G a s e n  i m m e r ,  be i  m e h r -  
a t o m i g e n  e b e n f a l l s  meis t ,  d i e  s c h w e r e r e  K o m p o n e n t e )  
a n s  k a l t e  E n d e  d e s  R o h r e s  und dem entsprechend umgekehrt 
die andere (entropiearmere) Yomponente ans  warme Ende. Wir 
erhalten jedoch eine Ausnahme von dieser normalen Regel, wenn 
im stationaren Temperaturgefllle der Temperaturgradient zf 
Iangs des Rohres dern Betrage nach stark variiert und zwar der- 
art, da6 in den kalteren Rohrteilen 2; merklich gro6er ist als in 
den warmeren. Dann mllssen wir namlich darnit rechnen, daB 
der kleinere Diffusionskoeffizient am kalten Ende unseres offenen 
Rohrstuckchens durch den groBeren Wert von i: dort derart 
Gberkompensiert wird, da6 die Ausdiffusion der Komponente 1 
am kalten Ende rascher erfolgt als das Eindiffundieren am war- 
men. Mithin gibt es eine Verarmung der Kornponente I ,  also 
dementsprechend eine Anreicherung der Komponente 2, die 
mithin aus Griin den der Entropievermehrung die entropierei- 
chere Komponente sein muB. Die Yomponente 2 war aber die 
ans warme Ende wandemde Komponente, so da6 wir also das 
Ergebnis haben: Andert sich der Wert des Ternperaturgradien- 
ten Iangs des Rohres stark in dem Sinne, dab sein Betrag in den 
kalteren Teilen unverh;iltnismlBig vie1 groBer ist als in den war- 
meren, so tritt  schlieBlich eine Vorzeichenumkehr des Thermo- 
diffusionseffektes ein. Man hat  natiirlich damit zu rechnen, da6 
bei miDiger Anderung des Temperaturgradienten in dem angc- 
gebenen Sinne der Effekt zunachst seiner OroRe nach klein aus- 
fillt, bei einer bestimmten Gr6Be der Anderung verschwindet 
und schlieblich bei extrem starker binderung das Vorzeichen 
umkehrt, derart, daB die entropiereichere Komponente ans warme 
Ende wandert. Auf der anderen Seite ha t  q a n  besonders groDe 
normale Effekte zu erwarten, wenn der Temperaturgradient sich 
llngs des Rohres in dem Sinne stark indert, da6 sein Betrag in 

den warmeren Teilen des Rohres unverhBltnisml6ig vie1 groler  
ist als in den kalteren. 

Die Variation des Temperaturgradienten im stationlren Be- 
triebe wird durch die Temperaturabhangigkeit des Warmeleit- 
vermogens h der Mischung geregelt; der Wgrmeflu6 Q, der von 
warm nach kalt durch das Thermodiffusionsrohr hindurchflielt, 
wird narnlich nach den Gesetzen der Warmeleitung durch den 
Ausdruck Q = -A F :< gegeben ( F  gleich Rohrquerschnitt). Da 
weiterhin der Warmeflu6 im stationiren Betriebe konstant sein 
mu6, SO gilt bei einem Rohr von durchweg gleichem Querschnitt 
(an diesen Fall war oben immer gedacht) h !$ = const., der Wert  
von :: hBngt also von dem jeweiligen Wert von h ab. Wenn h 
unverhBltnismaBig stark rnit steigender Temperatur zunimmt, 
:$ also dementsprechend nach der kalten Seite hin dem Betrage 
nach rasch ansteigt, so miissen wir mit einer Umkehr des EIfektes 
rechnen; sonst haben wir normales Vorzeichen. Insbesondere 
miissen wir mit auffallend gro6en Effekten von normalen VOr- 
zeichen rechnen, wenn :$ < 0 ist. Jedoch ist dies nur in Aus- 
nahmefallen moglich, da die Wlrmeleitfahigkeit im Einklang 
mit der Gastheorie mit steigender Temperatur schwach ZUZII- 
nehmen pflegt. 

In Bild 1 finden wir die Verhgltnisse noch einmal schematisch 
zusammengestellt. Es stellt die Temperaturverteilung l lngs des 
Rohres, die sogenannte (T- x)-Kurve, dar. Dabei ist die hochste 
und tiefste Temperatur f a r  die verschiedenen in Bild 1 dargel 
stellten Fglle die gleiche, wPhrend der Temperaturverlauf im 
Zwischengebiet von Fall zu Fall ein verschiedener ist. Wie man 

Ln(6.11 x 
Bild 1 

Verschiedene Durchkrilmmungen der (T-X)-)<urven 
I. Normale Durchkrilmmung mlt normalem Thermodlffuslonseffekt, 11. Kri- 
tische Durchkriimmung, verschwlndender Thermodiffusionseffekt, 111.  
Entgegengesetzte DurchkrUmmung, groSer Thermodlffuslonseffekt, IV. Ex- 
treme Durchkriimmung von iiblichem Vorzeichen, Umkehr des Trenneffek- 
tes (negativer Effekt). 

aus dem Bild anschaulich entnehmen kann, driickt sich die s tarke 
Variabilitat des Gradienten 2 mit der Temperatur, d. h. m i t  
der Rohrkoordinate x durch die Krummung der (T - x)-Yurve 
aus. Es gibt eine kritische Durchkrummung, bei dcr dcr Effekt 
verschwindet. Bei Abweichungen von dieser kritischen Durch- 
kriimmung nach der einen oder der anderen Seite bekommt der 
Effckt positives oder negatives Vorzeichen, d. h. es wandert die 
entropiereichere (rneist die schwere) Komponente nach dem kal- 
ten oder warmen Ende des Rohres. 

Es sei zum SchluD dieser qualitativen Betrachtungen Uber 
den Thermodiffusionseffekt noch einmal hervorgehoben, da6 es 
wesentlich war, das auf S. 84 ausgesprochene Maximumprinzip 
in der Gestalt eines Nahewirkungsprinzips zu formulieren, also 
fur  die einzelnen kleinen Rohrstuckchen einzeln auszusprechen. 
Eine Entropievermehrung in den kleinen beiderseits offenen 
Rohrstuckchen geschah ja nur durch den UberschuS der ein- 
diffundierenden entropiereicheren Komponente iiber die aus- 
diffundierenden Teile dieser Komponente am anderen Ende des 
Rohrstiickchens. Im Rohr als Ganzes ist das nicht moglich, da 
die Enden geschlossen sind, ein Ein- und Ausdiffundieren mithin 
verhindert ist, so dab in diesem keine Entropievermehrung statt- 
findet. Die Randstorung macht sich also in diesem Falle ent- 
scheidend bcmerkbar und aus diesem Gruhde war eben verlangt 
worden, daB das oben betrachtete Rohrstackchen nicht mit einer 
Seite an eine Wand grenzt. Die erorterten Komplikationen 
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ilndern natiirlich nichts daran, da6 im ganzen lnnern des Rohres 
die Tendenz zur Ausbildung eines Konzentrationsgefalles herrscht 
und da6 die einzelnen Rohrstiicke mit Konzentrationgradient sich 
stetig so aneinanderfiigen, da6 im ganzen Rohr durchweg ein Ge- 
falle des Molenbereichs aufrecht erhalten wird. 

E x p e r i m e n t e l l e  F o l g e r u n g e n  
Die oben entwickelte neue Anschauunz fiber das Wesen der 

Thermodiff usion in Gasen, lieferte qualitativ gesehen das Ergeb- 
nis, da6 in einem Gasgemisch zweier Gase gleicher MolwBrme 
die Komponente grti6erer Entropie sich von derjenigen kleinerer 
Entropie scheidet. Die Gr66e des Effektes bzw. das Vorzeichen, 
d. h. ob die entopiereichere Komponente nach dem kalten Ende 
wandert (positiver Effekt) ode1 umgekehrt nach dem warmen 
(negativer Effekt), hangt jedoch von der Art der Durchkrtimmung 
der (T - x)-Kurve (Bild 1) ab. Die Resujtate sind im Wesen der 
Sache von den Chaprnan-Enskogschen verschieden, wenn sie sich 
auch oft (bei einatomigen Gasen' stets) mit diesen decken. Es 
gibt nun Versuche, urn die oben entwickelten Vorstellungen zu 
pffifen und insbesondere festzustellen, ob die wesentlich von den 
frtiheren Ergebnissen abweichenden Resultate prinzipiell zutref- 
fen. So kann man z. B. durch geeignete Ma6nahmen die Durch- 
krtimmung der ( T  - x)-Kurve in einem Thermodiffusionsrohr 
in einem derartigen Sinne Andern, da6 ein besonders gro6e r 
Effekt zu erwarten ist, oder da6 der Effekt sein Vorzeichen an- 
dert. Nach derfffiheren Theorie hing die Gr66e des Effektes von den 
iwischenmolekularen KrBften ab, die der Natur der Sache nach 
durch auf3ere HilfsmaDnahmen nicht geandert werden k6nnen. 

So kann man einem zu trennenden binaren Gasgemisch e i n e  
d r i t t e  d i s s o z i i e r e n d e  K o m p o n e n t e  h i n z u f i l g e n ,  wo- 
durch i. allgem. die WSrmeleitfahigkeit und damit die Durch- 
krfimmung der ( T  - x)-Kurve wesentlich beeinflu6t wird. Ein 
dissoziierendes Gas zeigt in dem Temperaturgebiet merklich un- 
terhalb und oberhalb des tigentlichen Dissoziationsgebietes eine 
normale Wlrmeleitflhigkeit, d. h. diese steigt langsam mit der 
Temperatur an;  dagegen besitzt es im Dissoziationsgebiet meist 
ein ausgepragtes Maximum der WarmeleitfBliigkeit, das daher 
rtihrt, da6 die Molekeln zu erheblichem Teil in den heiDeren Tei- 
len des Gases dissoziieren und bei ihrem Transport in die kll- 
teren Teile wieder assozieren. Hierduch wird aber der far diese 
Teile ma6gebende Anteil der Dissoziationswarme in der Rich- 
tung von warm nach kalt durch .das Gas transportiert, was eben 
ein erhebliches Mehr an Warmetransport bedeutet als ohne 
Dissoziation und mithin zu dem erwahnten Maximum der Warme- 
leitfahigkeit fiihrt. Im Temperaturgebiet unmittelbar oberhalb 
dieses Maximums nimmt die Warmeleitflhigkeit mit steigender 
Temperatur zunachst a b  (:* -= 0) wogegen sie natiirlich unter- 
halb dieses Maximums relativ stark zunimmt. 

Bei einem gentigend starken Zusatz einer derartig disso- 
zierenden Komponente zu einem zu trennenden Gasgemisch be- 
steht mithin die Maglichkeit, den Temperaturgradienten in den 
kalteren Teilen des Thermodiffusionsrohres wesentlich kleiner 
zu halten als in den warmeren Teilen, womit man die ( T  - x)- 
Kurve von dern Verlauf I des Bildes 1 im Sinne des Verlaufs I I I 
abandern wtirde, was gema6 den obigen Ausflihrungen zu einer 
wesentlichen VergrdSerung des Trenneffektes filhren mu6. So- 
gar schon bei geringem Zusatz der dissoziierenden Yomponente 
mii6te eine VergroOerung des Trenneffektes bemerkbar sein, 
wenn nur im Temperaturgebiet oberhalb des Maximums der Warme- 
leitfahigkeit der dissoziierenden Komponente gearbeitet wird. 

Arbeitet man im Temperaturgebiet unterhalb des Maxi- 
mums der Warmeleitfahifgkeit der dissoziierenden Zusatzkom- 
ponente, so verschiebt man den (T - x)-Kurvenverlauf, von 
dem normalen Verlauf I in die Richtung des Verlaufs 11, man 
erhalt also relativ kleine Trenneffekte, ja man mu6 bei reich- 
lichem Zusatz der dissoziierenden Komponente mit einer Um- 
kehr des Vorzeichens des Trenneffektes rechnen (Verlauf IV). 

Die diesbezllglichen Versuche wurden ausgeffihrt rnit einem 
(N,-H,)-Gemisclr, dem als dissoziierende Komponente N,O, 
(2 2 NOz) zugemischt warll). Bei einem 50% igen (N2-  H& 
Gemisch wurde in einem Rohr, dessen Enden auf 1050 C bzw. 

funden (s. S. 83), dagegen ergab sich bei Zugabe von reichlich 
NZO, (53"/, Nz04 und 47% des N,H,-Gemisches) eine E n t -  
m i s c h u n g  v o n  c a .  13-14y0, wobei der Wasserstoff ans warme 
Ende des Thermodiffusionsrohres und der Stickstoff ans kalte 
wanderte, also Entmischung des (N,-H,)-Anteils im Rohr von 
je 50% zu 43,5y0 H 2  (kaltes Ende) zu 57% H, (warmes Ende). 
Arbeitet man dagegen zwischen O0 C und 350 C bei einem Gesamt- 
druck von ca. 600 mm Hg in einem Gemisch von N,O, - N, unU 
H, der gleichen Zusammensetzung wie oben, so erhielt man eine 
Entmischung -der N,-H, Anteile urn knapp 1y0, wobei diesmat 
jedoch der Wasserstoff bevorzugt ans kalte Ende und der Stick- 
stoff ans warme wanderte. Dieser Umkehreffekt ebenso wie der 
eben beschriebene VergrdBerungseffekt steht mit der Tatsache 
im Einklang, da6 das Maximum der Wirmeleitfahigkeit der 
Gemische nur wenig oberhalb Zimmertemperatur gelegen ist. 
Somit ist direkt experimentell dargetan, da6 die GrtiSe des 
Thermodiffusionseffektes von der DurcMtrtimmung der (T-x)- 
Kurve im stationaren Betriebe abhangt, also wesentlich durch die 
Temperaturabhangigkeit des W%rmeleitvermogens bestimmt ist. 

Die beschriebene VergroBerung des Trenneffektes durch Zu- 
satz von N,O, als dissoziierendes Gas laBt sich auch in einer 
Trennrohranlage nach Clusius-Dickel ausnutzen, es mu6 nur 
verhindert werden, da6 die Zusatzkomponente von der eigentlich 
auseinanderzutrennenden Mischung im Trennrohr mehr oder 
weniger quantitatiJ abgetrennt wird. Man verhindert dieses 
etwa dadurch, da6 man den oberen und den unteren Teil des 
Trennrohrs mit einem VorratsgefaS in Verbindung bringt, das 
mit fliissigem N,O, gefiillt ist, so da6 man iiber dessen Dampf- 
druck dauernd eine bestimmte NzO, Konzentration im Trenn- 
rohr aufrecht erhalt. Wir fanden so in einem kleinen Trennrohr, 
dessen Mitteltemperatur auf 90-100a C gehalten wurde, wah- 
r:nd die WBnde sich auf %30° C befanden, eine Entmischung 
eines N,-H, Gemisches um 18% (50% N, am oberen Ende, 
68% N, am unteren) sofern man ohne N,O,-Zusatz arbeitete. 
Mi t  starkem N,O, Zusatz wie oben wurde eine E n t m i s c h u n g  
urn 38% beobachtet (50% N, am oberen Ende, 88% am unteren). 
Hiermit ist gezeigt, da6 der Verstarkungseffekt sehr wohl auch 
in der Trennrohrordnung fur praktische Trennungen ausgentitzt 
werden kann, dabei mag noch bemerkt werden, dal3 wegen der 
gro6en Warmeleitfahigkeit von H, das Wirmeleitvermogen von 
N,-H, Mischungen durch N,O, Zusatz eigentlich weniger beein- 
flul3t werden kann als dies bei anderen Gasmischungen der Fall 
ist, so da6 also bei anderen Gasmischungen prinzipiell stirkere 
Entmischungsveigr66erungen beobachtet werden milssen als im 
oben erwahnten Beispiell*). 

Oben war gezeigt worden, da6 in gewissem Gegensatz zur 
Chaprnan-Enskog-Theorie sich das Gas rnit der grol3eren Entro- 
pie von dem mit der kleineren abtrennt, aber nicht dasjenige 
rnit der grb6eren Masse von dem mit der kleineren, wenn auch 
beide Aussagen oftmals zusammen fallen werden. So sollte man 
z. B. im Falle einer Mischung von Orthowasserstoff und Para- 
wasserstoff, nach Chapman-Enskog keine Trennung erwarten, 
da hier die Massen der zu trennenden Yomponenten einander 
gleich sind. Zwar liefert die alte Theorie auch eine Mdglichkeit 
fur die Trennung gleich schwerer Komponenten. Es  war dann 
aber erforderlich, dal3 die zwischenmolekularen Kraftwirkungen 
der Molekelsorten unter sich verschieden waren. Man hatte so 
auch Regeln dafiir gefunden, welche Komponente von gleich 
schweren sich gewtihalich beim Thermodiffusionseffekt als die 
schwerere zu erweisen pflegte. Die experimentelle Erfahrung 
lieferte den Satz, da6 sich i. allgem. die geometrisch gro6ere 
Molekel als die schwerere erweist**). Die geometrisch grol3ere 
von zwei gleich schweren Molekeln ist abernormalerweise die rnit der 
gr66eren Normalentropie, soda6 diese Regel durchaus im Einklang 
der obigen thermodynamisch-statistischen Auffassung steht. 

Alle diese Argumente sind aber bei der (OH,-pH,)-Mischung 
nicht ins Feld zu ftihren, da  die geometrische GrtiBe und auch 
die Kraftwirkungen, wie sie z. B. im Virialkoeffizienten zutage 
treten, bei beiden Wasserstoffmodifikationen untereinander gleich 
sind. Vom Standpunkt der alten Theorie aus sollte also kein 

30° c gehalten wurden, die normale Entmischung von 2% ge- 
la) Die Durchfiihrung dieser Versuche eschah mit wesentlicher Unter- starker war ale bei der Mischun H1-N,. 

'9 Wir konnten uns davon lrn Falle der Mlschung He-Ar Oberzeugen, wo 
die VergrOBerung der Trennwirkung durch N ,O, Elnwirkung merkllch 

'9 P. T. Wall u. C. E.  Holky  jr., j .  chem. Phy ics  8, 348 [19401. 8tUtzung durch Frl. Dip1.-Chem. H .  &r. 
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Thermodiffusionseffekt auftreten. Anders verhalt es sich jedoch 
mit der Entropie iin Ternperaturgebiet zwischen 500 K und Zim- 
rnertemperatur, wo rnerkliche Differenzen auftreten. So konnte 
denn auch in diesem Temperaturgebiet ein relativ groBer Ttenn- 
effekt von OH, und pH, gefunden werden"), der einem nur  rund 
zehnmal kleineren Trennfaktor entsprach als im Falle einer 
(N,-H,)-Mischung, bei der der Trennfaktor verglichen mit an- 
deren Gasen bekanntlich relativ hoch liegt. Zwar entspricht die 
Mischung oH,-pH, nicht ganz unseren Bedingungen der Gleich- 
heit der MolwLrmen der Komponenten, was aber nichts an der 
Tatsache andert, da6 in diesem Falle eine Trennung in die Kom- 
ponenten eintreten ~ o l l ' ~ ) .  Damit ist auch ein praktisch gang- 
barer Weg zur Reindarstellung von o-H, gewiesen. 

S c h l u 6  
Es ist mithin durch die angefiihrten Versuche gezeigt worden, 

da6 die wesentlich neuen Gesichtspunkte wohl richtig sind, da6 
eben Entropieunterschied und die Temperaturabhingigkeit des 
Warmeleitvermogens ausschlaggebend sind fur  die Gro6e und 
das Vorzeichen des Thermodiffusionseffektes. Es kann nach 
alle dem kein Zweifel bestehen, da6 eine quantitative Durch- 
rechnung der oben S. 84 geschilderten neuen Anschauung uber 
das Wesen des Effektes zahlenmB6ig richtige Werte fiir die Gro6e 
des Thermodiffusionseffektes liefert, wenn man die Wlrmeleit- 
fahigkeit h der betrachteten Gasmischung und deren Diffusions- 
koeffizienten D als Funktion der Temperatur und der Zusammen- 
setzung kennt. Es ist hier nicht der Platz, die diesbezuglichen 
Rechnungen genauer durchzufuhren, um zu zeigen, da6 dieses 
Ziel tatsichlich und mit relativ geringem Aufwand erreicht wirdlo). 

Auf der anderen Seite mag hervorgehoben werden, da6 die 
neue Anschauung auch zu Ergebnissen geflihrt hat, die von 
praktischer Bedeutung sein konnen, denn die wesentliche Ver- 
gro6erung des primlren Trenneffektes durch Zusatz dissoziieren- 

der Gase dflrfte bei der praktischen Trennung von lsotopen mit 
Hilfe des Trennrohrs von Bedeutung sein. Es ist fraglich, ob 
man ganz ohne jede Theorie durch blo6es Probieren so bald den 
starken Einflu6 dissoziierender Gase entdeckt hi t te ,  denn selbst 
bei der experimentellen Untersuchuag des Einflusses von Zusatz- 
gasen h i t t e  man wohl zunachst von der Verwendung eines Zu- 
satzgases wie N,O, abgesehen, da  N,O, das Hahnfett angreift 
und man zur Verrneidung von hierdurch bedingten Stgrungen 
mit Glasapparaturen ohne Hahne arbeiten mu6, was bei den 
oben erwahnten Versuchen durch Benfltzung von Zertrflmmer- 
urgsventilen geschah. Ahnlich wie beim N,O, verhalt es sich 
bei anderen dissoziierenden Zusatzgasen, so da6 bei reinem Aus- 
probieren von Zusatzgasen auf diese,besonders wirksarnen wahr- 
scheinlich venichtet worden ware. Anders verhalt es sich rnit 
der Trennung von OH, und pH,; beim systematischen Auspro- 
bieren des Einflusses der zwischenmolekularen Krafte nach der 
alten Theorie auf die Trennung gleich schwerer Gaspartner ware 
man vielleicht eher darauf gekornmen, einmal ein Paar  von Gasen 
auszuprobieren bei dern neben den Masse'n auch die Krif te  gleich 
sind, was verhlltnismB6ig schnell auf die Wasserstoff modifika- 
tion als Beispiel fiihrtl'). [A '6! 

Eingeg. 11. 11. 1946 (A. 16). 

Vgl. K: Schdfer u. H. Cortc, Naturwiss. 33, 92 [1946]. Die Trennung 
wurde in diesem Falle in elnem Trennrohr nach Clusrus u. Drckel vor- 
genommen um bequemer meObare Effekte zu erzielen. 

Is) Man kann'sich sogar relativ leicht davon Uberzeugen, daO durch dle 
Verschiedenheit der Molwlrmen der Komponenten der Effekt der Ther- 
modiffusion nur verstlrkt wlrd. In dem Sinne nlmlich, daO be1 dem 
Eindiffundieren der entropiereicheren Komponente (d.  1. hier der p H a  
in das oben dauernd betcachtete Rohrstiickchen in diesem eine endo- 
therme Reaktlon ablluft,  weil eben zur Yonstanthaltung der Tempera- 
turverteilung in diesem RohrstUck bei diesem EinstromungsprozeO 
Warme nach au8en abgefilhrt werden mu&. 

' 3  Man verglelche hlerzu die AusMhrungen in der Ztschr. f. Naturforsch., 
in der gerade dleser Punkt eingehend behandeit 1st. K. Schdfer, Zeitschr. 
f .  Naturforschung im Druck). 

1') Dle Quantenstatishk lPOt auf Grund des Ununterscheidbarkeitsprlnzlps 
gleicher Teilchen beim o-H. und p-H. einen Effekt voraussehen, der 
aber geringer 1st als der oben erwllhnte; vergl. L. Woldmonn, 2. Na- 
turforsch. 1 ,  483 [19461. 

Die Raman-Spektren von Olefinen (Auszug) *) 
Prof. Dr. J .  G O U B E A U ,  

C h e m .  I n s t i t u t  der  U n i v e r s i t i i t  Got t ingen 

Von 108 Einzelproben 61 verschiedener Olefine wurden die 
Raman-Spektren aufgenommen, um die G e s e t z m t l S i g k e i t e n  
d e  r S c  h w i n g u n g s s  p e k t r e n  dieser Kohlenwasserstoffklasse zu 
studieren. Es ergab sich, da6 diese in erster Linie bedingt sind 
durch die Art der Substitution an der Doppelbindung, die sich 
nicht n u r  in der Frequenzhohe der Doppelbindungslinie, - 16GO 
cm-1 bemerkbar macht, sondern auch in den iibrigen Schwingun- 
gen. So zeigen alle untersuchten a-Olefine, also die einfach sub- 
stituierten Athylene, eine Reihe von ,,konstanten Frequenzen", 
die sich zwanglos den Schwingungen des Radikals 

H p- 
L C  . 

H ' 'H 
zuordnen lassen. Diese sind nahezu unabhangig von der Ketten- 
llnge des Substituenten und von Verzweigungen. Auf der an- 
deren Seite lieBen sich ebenso deutlich aus den Spektren Frequen- 
zen ableiten, die sich als charakteristisch fiir den Substituenten 
erwiesen, so da5 sich die Spektren der a-Olefine aufbauen aus 
den Schwingungen des einfach substituierten Athylenradikals 
und denen des Substituenten. Handelt es sich urn verzweigte Sub- 
stituenten, SO sind charakteristischeverinderungen in den Spektren 
des Substituenten zu beobachten, wahrend die konstanten Linien 
des einfach substituierten#theylenradikals kaumverandertwerden. 

Bei den drei moglichen Disubstitutionen des Athylens, cis, 
trans und asymmetrisch sind die VerhHItnisse im Prinzip sehr 
ahnlich. Fur  cis- bzw. trans-Olefine setzen sich die Spektren 
gleichfalls zusammen aus konstanten Schwingungen des entspre- 
chenden di-substituierten Athylenradikals und aus den Frequen- 
Zen der Substituenten, die identisch sind mit den Frequenzen der- 
selben Substituenten in den a-Olefinen. Ebensb bewirkt Ver- 
zweigung dieselben Vertinderungen wie dort. Abweichungen von 
diesem einfachen Bauprinzip fiir die Spektren treten auf bei 
asymmetrisch disubstituiertem Athylen und auch bei tri- und 
t etrasubstituiertem Athylen, bedingt durch die gegenseitige Stor- 

ung der beiden Substituenten am gleichen C-Atom der Doppel- 
bindung. Aber auch in diesen Fallen ergeben sich ,,konstante" von 
der Lange undverzweigung der Substituentenunabhingige Schwin- 
gungen des Athylenradikals und Frequenzen, die den Substituenten 
zuzuordnen sind. Diese letzteren sind jedoch nicht mehr identisch 
mit den Frequenzen der Substituenten von Olefinen, die an den 
C-Atomen der Doppelbindung nur  einen Substituenten tragen. 

Dieseausden Spektren abgeleiteten GesetzmMigkeiten erlauben 
nun andererseits eine V o r a u s s a g e  d e r  S p e k t r e n  u n b e k a n n -  
t e r  O l e f i n e .  Diese lassen sich namlich zusammensetzen aus den 
Frequenzen des zugehorigen Athylenradikals, die im Rahmen 
der vorliegenden Arbeit ermittelt wurden und aus den Frequen- 
zen der Substituenten, die sich am einfachsten aus den Spektren 
der a-Olefine ergeben, aber auch, was sehr gunstig ist, aus den 
Spektren entsprechender Chloride, Bromide, Phenyl-Acetylen- 
derivate usw. Setzt man Spektren nach diesem !,Baukasten- 
prinzip" zusammen, so ergeben sich weitgehende ubereinstim- 
mungen mit den gemessenen Spektren. 80 bis 90% der voraus- 
gesagten Linien werden mit einem mittleren Fehler von 4= 10 
cm-' gefunden, Abweichungen durch fehlende oder iiberschtissige 
Linien erstrecken sich meistens auf schwache und sehr schwache 
Linien. Auf dieser Grundlage war es miiglich, aus verschiedenen 
gemessenen Spektren abzuleiten, da6 einzelne Olefinproben aus 
G e m i s c h e n  v o n  z w e i  l s o m e r e n  bestehen, die sich meistens 
nur durch die Verschiebung der Doppelbindung um ein C-Atom 
unterscheiden. Auch hier war es rnoglich, die Spektren der Ein- 
zelkomponenten aus,den gemeinsamen Spektren abzuleiten. Diese 
Beispiele zeigen bereits sehr deutlich, da5 die gefundenen Gesetz- 
mi6igkeiten der Schwingungsspektren von Olefinen mit Erfolg 
benutzt werden konnen fur Konstitutionsaufklarungen unbekann- 
ter Olefine. fur  Reinheitsprtifungen und f u r  analytische Zwecke. 
+) Die ausfuhrilche Arbeit erschelnt demnachst als Beiheft dieser Ztschr. 

Chemie, OmbH., Htidel- 

( A  36). 

Bejtellungen sind schon jetzt an den Verlag 
berg, LutherstraBe 59, zu richten. 
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